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第 1 章 序論 
 
1.1  緒言 
アルミノケイ酸塩ガラス(Aluminosilicate glass，以下 AS ガラスと略記)は，酸化物ガラ
スの中で熱的特性としての 800 ºC 前後の高いガラス転移温度と 3–6 (×10-6/ºC)の低い線
















AS ガラス及びスラグの特性と構造は，構成成分である SiO2や Al2O3，アルカリ酸化
物，アルカリ土類酸化物などの成分比に大きく依存している。特に両性酸化物である
Al2O3は，Al2O3とその他の成分との割合によって Al 周囲の酸素配位数が 4–6 に変化し
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(1) 網目形成酸化物 (Network former: NWF)・・・SiO2，P2O5，B2O3など 












(3) 両性酸化物 (Amphoteric oxide: AO)・・・Al2O3，Fe2O3など 
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3+と O2-とのイオン半径比から 4–6 の酸素を配位す
ることで知られている。ガラスを形成する酸化物の多くは，陽イオンの周囲に酸化物イ
オンを配位した三角形や正四面体を形成しており，4 配位の AlO4 四面体はガラスネッ
トワークを形成するのに対し，6 配位の AlO6は NWM としてガラスネットワークの破
断に寄与すると考えられている [1–6]。また，Al2O3が AlO4四面体を形成し，頂点の酸
素が全て結合している場合，Al は 3 価の陽イオンであるために電荷が不足する。その
ため，AlO4 四面体周囲には電荷補償陽イオンとして R
+，R’2+を伴う必要がある。もし
Al2O3と R2O，R’O とのモル比が[Al2O3]/[R2O, R’O] > 1 である場合，理想的には Al2O3








Riebling [1–8]によれば Na2O–Al2O3–SiO2 融体では，Al2O3 を添加することで
[Al2O3]/[Na2O] < 1 の領域で粘性が上昇し，[Al2O3]/[Na2O] = 1 で極大値となり，
[Al2O3][Na2O] > 1 で減少することが報告されている(Fig.1.2)。ガラス融体の粘性は架橋
酸素の割合の増加とともに増大し，非架橋酸素の割合の増加によって減少する。そのた
め，Al2O3 は[Al2O3]/[Na2O] ≤ 1 の組成域では網目形成酸化物(NWF)として働き，
[Al2O3]/[Na2O] > 1では網目修飾酸化物(NWM)として働くものと判断されている。また，







Fig.1.2 Na2O–Al2O3–SiO2 融体の粘性 [1–8] 
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しかし，Toplis ら [1–9] による CaO–Al2O3–SiO2，MgO–Al2O3–SiO2融体の粘度測定に
おいては，[Al2O3]/[CaO，MgO] > 1の領域でも粘性が増大している結果が得られている。
彼らは[Al2O3]/[CaO，MgO] = 1 の組成で融体中には非架橋酸素が存在するとしている。 
Cormierら [1–10] はCaO–Al2O3–SiO2ガラスのガラス転移温度Tgの測定を行っている。
彼らは[Al2O3]/[CaO] = 0.33，0.64，1.00 を一定としたガラスシリーズごとに Tgを評価し
ており，Al2O3含有量が多く SiO2含有量が 10 mol%と比較的少ないガラス組成で Tgが極
小値となることを報告している。 




とが報告されている。また，Paul [1–12] は Na2O–MgO–Al2O3–SiO2 ガラスに対する耐ア
ルカリ性の評価では，pH が 9 以上の領域では急激に耐アルカリ性が悪くなることを示
している。 
20Na2O–xAl2O3–(80-x)SiO2 ガラス(mol%)の温度変化に対する電気伝導 [1–13] に関し
ては，ガラス転移温度 Tg 以下では Al2O3 含有量の増加に伴い電気伝導度は上昇し，
[Al2O3]/[Na2O] = 1 で最大値を示している。またガラス転移温度 Tg以上の溶融状態では
Al2O3含有量の増加と共に電気伝導度が減少すると報告している。 
以上のように特性に対するAl2O3の働きは，ガラス組成と特性の種類に依存しており，







が，Lacy [1–14] は，Al2O3が過剰に存在する場合，AlO6ではなく tricluster が形成され
ることを提案している。tricluster [1–14]–[1–17] は，1 つの酸素に 3 つの四面体 (SiO4，
AlO4)が結合した構造体のことを示す (Fig.1.3)。 
また，ケイ酸塩ガラス中における Al2O3 の分布についても研究が進められている。
Al2O3 は AlO4 四面体として SiO4 四面体と置換することでケイ酸塩ガラスのガラスネッ
トワークの一部を形成し，一方で AlO5や AlO6を形成して NWM としてガラスネットワ
ークを切断する。SiO4四面体に対する AlO4四面体の置換は，かつてはランダムに組み
込まれると考えられていたが，Machatschki や Barth [1–18] による構造解析により，少
なくとも Al3+のいくつかはランダムに置換されてはいないとしている。また，Taylor 
[1–19] らは Albite (NaAlSi5O8) や Anorthite (CaAl2Si2O8) について SiO4四面体に対する
AlO4四面体の置換が最大で 50 %であると報告しており，これは SiO4と AlO4四面体の
位置が交互に規則的な配列をしていることを示している。 


































ガラスの構造解析の主な手法としては，以下の IR (Infrared)，ラマン及び NMR (Nuclear 
Magnetic Resonance)分光法が利用されてきた。 
 






Tarte [1–23] は Al2O3–SiO2系ガラスに対して IR スペクトルを評価し，AlO4四面体と








ることで 700 cm-1付近にまで，AlO4による Al-O 振動帯が移行するとしている。700 cm
-1
のピークは独立した AlO4四面体による Al-O 振動ピークとしている。 
AlO5 による Al-O 振動帯については，Okuno [1–25] らが検討している。彼らは



















Neuville [1–28] らは CaO–Al2O3–SiO2ガラスについて
27
Al NMR の測定を行っており，
[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の範囲でも AlO5が 10 %程存在することを示し，[Al2O3]/[CaO] > 1 では
20 %以上の AlO5が存在することを示している。また，AlO6は広い組成範囲のいずれに
おいても数%しか存在していないことを示している。MgO–Al2O3–SiO2 ガラスについて




理想的には，[Al2O3]/[R2O，R’O] = 1 を境として Al の酸素配位数が変化するために，
Al2O3 の特性へ及ぼす影響がこの境界の前後で変化すると従来言われてきた。この考え
は AlO4 四面体の酸素頂点を共有し AlO4 四面体が連結するための電荷補償陽イオンと
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Al2O3の割合によって決定できるものであるが，[Al2O3]/[R2O，R’O] ≤ 1 の AlO4に対す
る電荷補償陽イオンが十分に存在する組成域でも，NMR 分光法などから AlO5や AlO6





以上の背景から本研究では，AS ガラスの特性と構造に及ぼす Al2O3 の影響を調べる
ために，前述の基板及びカバーガラス，高炉及び石炭スラグの主要な構成成分から成る









しての各辺の長さが 10–20 mm のガラス試料を作製する必要があった。第 2 章では，ホ
ットサーモカップル法(Hot thermocouple: HTC)により，実体顕微鏡を用いて Pt/Pt13%Rh
熱電対上に担持した試料の溶融状態を直接観察することで，均一融体形成温度を実験的
に決定し，Pt 及び Pt-Rh 製るつぼを用いて溶融急冷法によりバルク状 CAS ガラス試料
を作製可能な化学組成を決定した。 
第 3 章では，作製した CAS ガラスについて，熱機械分析装置を用い，ガラス転移温
12 
 
度 Tg及び線膨張係数 αを評価し，これらの熱的特性に対する Al2O3の組成依存性を調べ
た。線膨張係数 αに関しては，陽イオン–酸化物イオン間のクーロン力と加成則を基に，
化学組成から計算する組成パラメータで整理を行い，Al2O3の添加効果を考察した。 
第 4 章では，CAS ガラスについて，外部刺激を伴わない静的な物性である密度をア
ルキメデス法により測定し，ガラスの構成イオンを剛体球と仮定して，密度の実測値か
ら分子容とイオン充填率を算出した。またガラス構造としてフーリエ変換赤外分光光度
計 FT-IR を用い，CAS ガラスの IR スペクトルを測定することで，ケイ酸塩及びアルミ
ン酸塩陰イオンで構成されるガラスネットワークの組成依存性を評価した。第 3 章で得
られた熱的特性とイオン充填率，また IR スペクトルによって得られた，SiO4及び AlO4
混合ネットワークと AlOx (x=4, 5, 6)化学種の情報から，Al2O3添加による構造変化とそ
れに伴う特性への影響を明らかにした。さらに，27Al NMR から推定された AlOxの割合
を併用して熱的特性，イオン充填率とガラス構造との相関性を考察した。 
第 5 章では，化学プラント部材への応用のための特性として，CAS ガラスの耐アル
カリ性に及ぼす Al2O3 の影響を調べた。耐アルカリ試験後には，いずれの組成の CAS
ガラス試料においてもその表面には白色の変質層が形成されることを見出した。変質層
について SEM-EDX による試料断面の観察と，XRD による結晶相の同定及び FT-IR に
よる構造解析を行うことで変質層の結晶相及び分子構造とガラス構造との相関性を検
討した。 
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ーモカップル法 [2–1] を用いて，CAS ガラス組成の溶融挙動を実体顕微鏡で観察し，
均一融体が形成される温度を決定した。また得られた同温度から，溶融急冷法にてバル














































材料プロセス工学研究室所有の電気炉の最高使用温度が 1670 ºC であるため，溶融温
度が 1670 ºC以下の CAS組成を選択し，以下の(a)–(g)に示した(Fig.2.2 [2–2，2–3] )。(a)–(g)
は 10–60 mol%のシリカ含有量を一定とした CAS 組成シリーズである。 
 
(a) (90-x)CaO-xAl2O3-10SiO2 (mol%) 
(b) (67-x)CaO-xAl2O3-33SiO2 (mol%) 
(c) (60-x)CaO-xAl2O3-40SiO2 (mol%) 
(d) (55-x)CaO-xAl2O3-45SiO2 (mol%) 
(e) (50-x)CaO-xAl2O3-50SiO2 (mol%) 
(f) (45-x)CaO-xAl2O3-55SiO2 (mol%) 
(g) (40-x)CaO-xAl2O3-60SiO2 (mol%) 
 
CAS 粉末試料の出発原料には，CaCO3 (99.99%)，Al2O3 (99.9%)及び SiO2 (99.9%)を用
いた。(a)–(g)の CAS ガラス組成となるように秤量，混合を行い 0.1–0.2 g の粉末試料を
作製した。粉末試料をホットサーモカップル装置のフィラメントに，エタノールを溶媒
として付着させた。付着させる試料は約 2–5 mg である。また，ホットサーモカップル





た。本章では，Fig.2.3 (a)の溶融状態となる温度を不均質溶融温度 Tim (im: inhomogeneous 










Fig.2.2 CaO–Al2O3–SiO2 三元系状態図：赤線は FactSage [2–3] から計算した 1670 ºC の溶
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Table 2.1 に (a)–(g) の各ガラスシリーズの組成と不均質溶融温度 Timおよび均一融体
形成温度 Thmを表した。また，これら各ガラスシリーズの[Al2O3]/[CaO]モル比の変化に
対する Timと Thmの推移を Fig.2.4 (a)–(g)に示し，文献値の溶融温度 Tmも比較のために同
図中に示した [2–2，2–3]。 
Fig.2.4 (a) のガラス組成は SiO2を 10 mol%含有し，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の CAS 組成であ
る。Tim と Thm の温度差は約 40–60 ºC であり，Thm のほうが高い。Tim と Thm はともに
[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とともに上昇し，均一融体形成温度は 1482 ºC から最大で
1650 ºC まで上昇した。 
Fig.2.4 (b) は 33 mol% の SiO2を含有し，[Al2O3]/[CaO ] ≤ 1.48 の CAS 組成である。Tim
は最大で 1541 ºC であった。Thmに関しては，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の CAS 組成までしか確
認できず，最大で 1626 ºC であった。 
Fig.2.4 (c) は 40 mol%の SiO2を含有し，[Al2O3]/[CaO] ≤ 2.00 までの CAS 組成である。
Thmは Timよりも高く，50–100 ºC 程の差があった。[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.40 の CAS 組成では
Thmは 1670 ºC 以下に認められたが，[Al2O3]/[CaO] = 2.00 の CAS 組成では測定できなか
った。 
Fig.2.4 (d) は 45 mol% の SiO2 を含む[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.75 の CAS 組成である。
[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とともに Timと Thmは上昇する傾向にあった。材料プロセス工
学研究室で所有の電気炉にて溶融可能な，1670 ºC 以下の Thm を確認できたのは 
[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.20 の CAS ガラス組成であり，[Al2O3]/[CaO] = 1.75 の CAS 組成は 1675 
ºC とわずかに高かった。 
Fig.2.4 (e)，(f) 及び(g) はそれぞれ 50，55，60 mol%の SiO2を含有する CAS 組成であ
る。これらの CAS 組成は，Tim及び Thmからなる温度曲線が類似している。[Al2O3]/[CaO]
モル比が増加するとともに，[Al2O3]/[CaO] = 0.40 付近までは Tim と Thm は減少し，
22 
 
[Al2O3]/[CaO] > 0.40 では Timと Thmはともに上昇している。50，55 mol%の SiO2を含む
CAS 組成では，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.5 で Thmが 1670 ºC 以下であり，モル比が 1.5 よりも大
きくなると Thm を確認することができなかった。60 mol% SiO2 ガラス組成では，
[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の組成域については Thmが 1600 ºC 以下であった。 
いずれのガラスシリーズについても，均一融体形成温度 Thm は不均質溶融温度 Tim よ
りも高いことがわかる。また，Fig.2.4 図中に一部 CAS 組成で Thmがプロットされてい
ない。これは，フィラメントに用いる Pt/Pt–13%Rh 熱電対の最高使用温度が 1700 ºCで
あるため，この温度を超える Thmの測定が不可能であったためである。Thmの測定が不可能であ
った CAS組成は，いずれも[Al2O3]/[CaO] > 1 の組成域であり，Al2O3含有量の多い CAS 組
成はガラス作製が困難であることが分かった。(f)，(g)の 55–60 mol% SiO2のガラスシリ
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Fig.2.4 CaO–Al2O3–SiO2 系における不均質溶融温度 Tim と均一融体形成温度 Thm：(a) 
(90-x)CaO–xAl2O3–10SiO2，(b) (67-x)CaO–xAl2O3–33SiO2，(c) (60-x)CaO–xAl2O3–40SiO2，
(d) (55-x)CaO–xAl2O3–45SiO2，(e) (50-x)CaO–xAl2O3–50SiO2，(f) (45-x)CaO–xAl2O3–55SiO2，




Fig.2.5 の CAS 三元系状態図中に，本章で評価した CAS 組成をプロットし，加えて
Thm = 1500，1600，1670 ºC の等温曲線を示した。この図からも明らかなように，0 < 
[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の組成域では，Thmが 1600 ºC 以下と最も低く，ガラス作製が容易であ
ると考えられる。また，[Al2O3]/[CaO] > 1 の組成域では Thmが 1600 ºC 以上と高く，フィ
ラメントの切断により Thmの測定ができない CAS 組成があった。40 mol% SiO2の CAS
組成系列では[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.40，45 mol% SiO2の CAS 組成系列では[Al2O3]/[CaO] ≤ 
1.20，50，55 mol% SiO2の CAS 組成系列では[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.5 の組成域において，1670 
ºC 以下の Thmを示している。また，10，33，60 mol% SiO2の CAS 組成系列は[Al2O3]/[CaO] 






















Fig.2.5 CAS組成の均一融体形成温度Thm等温線：赤線と緑線と青線及び黒線は 1670 ºC，
1600 ºC，1500 ºC，1400 ºC の等温線を示す．赤点は 1670 ºC 以下の均一融体形成温度 Thm
を有する CAS 組成で，青点は 1670 ºC 以上の均一融体形成温度 Thmを有する CAS 組成





本章の結果より，溶融凝固法において 1670 ºC 以下での溶融でバルクガラスの作製が
可能な CAS ガラス組成とその範囲を以下に示す。 
 
(a) (90-x)CaO-xAl2O3-10SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.00，x=29.0–45.0 
(b) (67-x)CaO-xAl2O3-33SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.00，x=16.7–33.5 
(c) (60-x)CaO-xAl2O3-40SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.40，x=6.0–32.7 
(d) (55-x)CaO-xAl2O3-45SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.20，x=5.0–30.0 
(e) (50-x)CaO-xAl2O3-50SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.50，x=0–30.0 
(f) (45-x)CaO-xAl2O3-55SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.25，x=5.0–25.0 
(g) (40-x)CaO-xAl2O3-60SiO2 (mol%) [Al2O3]/[CaO] ≤ 1.00，x=5.0–20.0 
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下 CAS ガラスと略記)の均一融体形成温度 Thmを求めた。この結果より，1670 ºC 以下
での溶融で作製可能な CAS ガラス組成を決定した。 














本実験において評価した CAS ガラスの組成 Fig.3.1 に示す [3–5]。 
出発原料に CaCO3 (99.99 %)，Al2O3 (99.9 %)，SiO2 (99.9 %)を用い，Fig.3.1 に示すガラ
ス組成となるように 20 g の粉末試料を調製した。粉末試料は Pt るつぼまたは Pt–30%Rh




ºC で 1 時間アニールを行い，室温まで 8 時間かけて冷却することでガラス試料を得た。  
また，10CaO–40Al2O3–50SiO2ガラスについては無容器法 [3–6] により，Ar ガスで固




CAS ガラス試料は 15×3.5×3.5 mm に切り出し，TMA (TMA8310，Thermoplus，リガク
製) を用いることでガラス転移温度 Tgと線膨張係数 αの測定を行った。TMA測定は 900 
ºC まで昇温速度 10 ºC/min で行い，Fig.3.2 に示す熱膨張曲線を得た。得られた熱膨張曲
線の傾きが変化する領域から Tgを求め，α は 200–600 ºC の範囲で算出した。線膨張係
数の算出には(3–1)式を用いた。L0は測定前の試料長さ，L1及び L2はある温度 T1，T2の










α                               (3–1) 
 
熱的特性の測定は各 CAS ガラスについて 3 回測定を行って平均値を求めた。Tgの誤














Fig.3.1 CaO–Al2O3–SiO2 三元系状態図：赤点は第 2 章で決定した CAS ガラス組成を示
し，青点は Neuville らによって作製された CAS ガラス組成を示す [3–5，3–6]，赤線は


























Fig.3.3 にガラス転移温度 Tgと [Al2O3]/[CaO] モル比の関係を示す。Tgは 766 から 895 
ºC の値を示し，定性的には Tgは [Al2O3]/[CaO]モル比の増加と共に増加する傾向を示し
ている。[Al2O3]/[CaO] ≥ 1 の組成域では，Tgは緩やかに上昇し 880–890 ºC の一定値に近
づいている。また，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1 の範囲においては，10 mol% の SiO2を含むガラ
スシリーズにおける Tgが 853 から 883 ºC の値を示しており，33–60 mol%の SiO2を含む
ガラスシリーズと比べて最も Tgが高かった。 
また，10CaO–40Al2O3–50SiO2 ガラスのみ溶融温度が 2000 ºC 以上であるため，他の
CAS ガラスと溶融条件が異なる。20CaO–30Al2O3–50SiO2ガラスは 1670 ºC で作製したも









[Al2O3]/[CaO] > 1 の組成域では，αは緩やかに減少し 4.5–5.0 ×10
-6










Fig.3.3 CaO–Al2O3–SiO2ガラスの[Al2O3]/[CaO]モル比に対するガラス転移温度 Tgの変化 
(ELSEVIER，Journal of Non-Crystalline Solids に掲載された本著者らの図を引用[3–7])． 
 
 
Fig.3.4 CaO–Al2O3–SiO2ガラスの[Al2O3]/[CaO]モル比に対する線膨張係数 αの変化 [3–8] 













ためだと考えられる [3–1]。Al2O3含有量が多い [Al2O3]/[CaO] ≥ 1 の組成域では，AlO4
四面体を形成するために必要な電荷補償陽イオンの Ca2+が不足する。そのため，Al2O3
は AlO5または AlO6の高配位多面体を形成し，網目修飾酸化物として働くことが予想さ
れる。しかし[Al2O3]/[CaO] ≥ 1 の組成域では，ガラス転移温度 Tgは緩やかに上昇してい
たことから，AlO5や AlO6の酸素多面体が網目形成酸化物に近い働きする，あるいは，
ケイ酸塩陰イオンによるガラスネットワークに変化が生じた可能性がある。Al2O3 の配
位形態やケイ酸塩陰イオンに関する議論は，第 4 章にて考察する。 
また Fig.3.5 に示すように，[Al2O3]/[CaO] < 1 において SiO2含有量が 10 mol%と少ない
CAS ガラス組成のガラス転移温度 Tgは，40–60 mol%の SiO2のガラスシリーズよりも高
くなっている。この結果は Cormier [3–9] や Higby ら [3–10] と同様であった。Cormier
はガラス中における SiO4と AlO4四面体の構造に対する導入に差があるとし，AlO4四面





































物として働き，網目修飾酸化物の CaO 含有量が減少したためと考えられる。  
 
3.4.3 組成パラメータ 






















piip N                                (3–3) 
 
ここで陽イオン電荷を Z+i，陰イオン電荷を Z-iであり，n は Born 指数 [3–13]，reqは
T=0 K におけるイオン半径の平衡値であり，イオン半径は Shannon [3–14] の値を使用し
ている(Table 3.1)。Born 指数は結晶の圧縮率から求めることができ，Pauling [3–15] は
n=5 (He型イオン)，7 (Ne型イオン)，9 (Ar及びCu+型イオン)，10 (Kr及びAg+型イオン)，




(3–3)式は多成分ガラスの熱膨張パラメータ αp を求める式である。αp は陽イオン－酸化
物イオン間に働くクーロン相互作用を基に加成則が成立する。Niは陽イオン分率である。 
Fig.3.6 (a)と(b)に，二成分ケイ酸塩ガラスの線膨張係数 αと熱膨張パラメータ αpとの
関係性を示す。ここで用いた二成分ケイ酸塩ガラスの線膨張係数は文献値を用いた 




本章で評価した CAS ガラスの線膨張係数 αと熱膨張パラメータ αpとの関係性に注目
すると(Fig.3.7 (a))，[Al2O3]/[CaO]モル比を一定とした組成ごとにみれば SiO2含有量の増
加と共に線膨張係数 αと熱膨張パラメータ αpは減少する傾向にある。しかし，Fig.3.7 (b)
に示す CaO 含有量を一定とした場合，Al2O3 含有量の増加に伴い，言い換えると SiO2















Table 3.1 シャノンのイオン半径値 [3–14] 







































Fig.3.6 線膨張係数と熱膨張パラメータによる整理．(a) R2O–SiO2 ガラス(R=Li，Na，K，








Fig.3.7 CaO–Al2O3–SiO2 ガラスの線膨張係数 α と熱膨張パラメータ αp による整理．(a) 






[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とともに Tg は上昇し，α は減少する傾向を示した。Tg は
[Al2O3]/[CaO] > 1 の組成域では緩やかに上昇し 880–890 ºC に近づく傾向を示していた。





二成分ケイ酸塩ガラスにおける線膨張係数 α と熱膨張パラメータ αpはそれぞれガラス組成
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第 4 章 CaO–Al2O3–SiO2 (CAS)ガラスの密度と構造 
 
4.1 緒言 





本章では，CAS ガラスの密度 ρを測定し，得られた ρから分子容 Vmとイオン充填率
Vpを算出した。ρ の値から Al2O3の特性や構造に及ぼす影響を直接議論することはでき
ない。そこで，ガラス構造に関連する特性として Vmと Vpを評価した。Vmはガラス 1mol
あたりが占める体積を示し，Vpはガラス中のイオンを剛体球とみなしたときの各分子が
持ち込むイオンの数と体積から求めることができる。 
構造解析の手法には FT-IR を用い，CAS ガラスの IR スペクトルを評価した。IR スペ
クトルから Si-O 振動を帰属しケイ酸塩陰イオンによるガラスネットワークの推定と，
Al-O 振動から AlOx (x=4，5，6)の帰属を行った。 





本章で密度 ρ，分子容 Vmおよびイオン充填率 Vpを評価し，IR による構造解析を行っ
た CAS ガラス組成を Fig.4.1 に示す。図中の赤点は第 3 章にて 1600–1670 ºC の温度で溶










Fig.4.1 CaO–Al2O3–SiO2 三元系状態図：赤点は第 2 章で決定した CAS ガラスの組成を示
し，青点は Neuville らによって作製された CAS ガラスの組成を示す [4–1]．赤線は
[Al2O3]/[CaO] = 1 を示す． 








mair  ..................................................................................................... (4–1) 










  ....................................................................................................... (4–3) 
 
ここで ρ は求めるガラスの密度，mairは大気中のガラスの質量，V はガラスの体積を
示す。また浸液にケロシンを用いているため，(4–2)式より浮力 F を考慮する必要があ
る。ρkerosen はケロシンの密度，g は重力加速度，mkerosen はケロシン中のガラスの質量を
表す。 































 ................................................................................................ (4–5) 
 
Miは酸化物 i の分子量，niは酸化物 i のモル分率，ρiは酸化物 i の密度，riは酸化物 i





4.2.3 IR スペクトルの測定 
装置にはフーリエ変換赤外分光光度計 FT-IR(IR Prestige-21，島津製作所製)を用い，
KBr 拡散反射法により CAS ガラスの IR スペクトルを測定した。CAS ガラスと KBr は




Fig.4.2 (a) に本章で測定したCASガラスの密度 ρと[Al2O3]/[CaO]モル比の関係を示し
た。CAS ガラスの密度は，2.62–2.98 g/cm3の範囲の値をとり，[Al2O3]/[CaO]モル比の増
加と共に ρは減少する傾向にあるが，[Al2O3]/[CaO]=0.8–1.0 を境として一定になった。
また SiO2含有量ごとにみれば，SiO2含有量の多い CAS ガラス組成よりも，少ない CAS
ガラス組成のほうが ρは大きかった。比較のために過去の研究での 50，60 mol% の SiO2
を含む CAS ガラスシリーズにおける結果を Fig.4.2 (b)に示す [4–3]。本章における測定
結果の値とほぼ同様で， [Al2O3]/[CaO] モル比の増加と共に ρ は減少し，
[Al2O3]/[CaO]=0.8-1.0 付近で ρが一定になっている。 
密度 ρから算出した分子容 Vmと[Al2O3]/[CaO]モル比の関係を Fig.4.3 に示す。Vmの値
は，20.0–28.6 cm3/mol の範囲であり，[Al2O3]/[CaO]モル比の増加と共に上昇する傾向を
示しているが，[Al2O3]/[CaO] ≥ 1 では Vmの上昇は緩やかになっている。また，10 mol% 
の SiO2を含むガラスシリーズでは，Vmにばらつきがみられるものの，それ以外のガラ
スシリーズでは Vmの値はほぼ同じであった。 
イオン充填率 Vpの結果を Fig.4.4 に示す。Vpの値は 49.4–53.3 %となっており，SiO2
ガラスのイオン充填率 45.6 %と比べて大きい。また，[Al2O3]/[CaO] < 1 の組成域では，
[Al2O3]/[CaO]モル比の増加と共に Vpは減少するが，[Al2O3]/[CaO] = 1 付近で最小値とな








Fig.4.2 CaO–Al2O3–SiO2 ガラスについての[Al2O3]/[CaO]モル比に対する密度の変化．(a) 
















4.3.2 IR スペクトルによる構造解析 
Fig.4.5 (a)–(g) に SiO2を 10，33，40，45，50，55，60 mol%含むガラスシリーズの赤
外吸収スペクトルの結果を示し，図中の矢印はピーク位置を示す。また Table 4.1 に CAS
ガラスの IR スペクトルの帰属表を表す [4–5]–[4–14]。 
Fig.4.5 (a) は 10 mol% の SiO2を含む CAS ガラス組成で，赤い矢印の 1000 cm
-1と黒
い矢印の 800 cm-1に Si-O ν3振動ピークと Al-O-Al 結合による Al-O 振動ピークがそれ
ぞれ確認された。このガラスシリーズでは，800 cm-1にみられる Al-O 振動ピークの強
度は Si-O ν3振動ピークよりも強く表れていた。また，[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とと
もに 800 cm-1の Al-O 振動ピークは 830 cm-1まで移行していた。 
Fig.4.5 (b)–(g)の 33–60 mol% の SiO2を含む CAS ガラスでは，黒い矢印で示した波数
700 cm
-1付近に独立した AlO4四面体による Al-O 振動ピークが認められている。 
Fig.4.5 (d)–(g)の 40–60 mol%SiO2を含む CAS ガラスでは，[Al2O3]/[CaO] ≤ 0.6 の組成域
で赤い矢印で示す様に 1020 と 920 cm-1付近にそれぞれピークが確認された。これらの
ピークは (Si2nO5n)
2n-と (Si2O7)
2-のケイ酸塩陰イオンに帰属される  (n は整数倍 )。




の SiO2を含む CAS ガラスは，[Al2O3]/[CaO] ≥ 0.6 の組成域において黄色の矢印で示す
1150 cm
-1付近にショルダーが出現していた。1150 cm-1の振動ピークはシリカガラスの











Fig.4.5 IRスペクトルの結果．(a) (90-x)CaO–xAl2O3–10SiO2，(b) (67-x)CaO–xAl2O3–33SiO2， 
黄の矢印は 1150 cm-1付近のショルダーを，赤の矢印は 1020，920 cm-1付近の Si-Oν3
振動ピークを，青の矢印は 970–950 cm-1の Si-Oν3振動ピークを，黒の矢印は AlO4によ








Fig.4.5 IRスペクトルの結果．(c) (60-x)CaO–xAl2O3–40SiO2，(d) (55-x)CaO–xAl2O3–45SiO2，
黄の矢印は 1150 cm-1付近のショルダーを，赤の矢印は 1020，920 cm-1付近の Si-Oν3
振動ピークを，青の矢印は 970–950 cm-1の Si-Oν3振動ピークを，黒の矢印は AlO4によ








Fig.4.5 IRスペクトルの結果．(e) (50-x)CaO–xAl2O3–50SiO2，(h) (45-x)CaO–xAl2O3–55SiO2，
黄の矢印は 1150 cm-1付近のショルダーを，赤の矢印は 1020，920 cm-1付近の Si-Oν3
振動によるピークを，青の矢印は 970–950 cm-1の Si-Oν3振動ピークを，黒の矢印はAlO4
による Al-O 振動によるピークを，緑の矢印は AlO5による Al-O 振動ピークを示す







Fig.4.5 IR スペクトルの結果．(g) (40-x)CaO–xAl2O3–60SiO2，(h) Anorthite (CaAl2Si2O8)及
び Andalusite (Al2SiO5)，黄の矢印は 1150 cm
-1付近のショルダーを，赤の矢印は 1020，
920 cm
-1付近の Si-Oν3振動によるピークを，青の矢印は 970–950 cm
-1の Si-Oν3振動ピ
ークを，黒の矢印は AlO4による Al-O振動によるピークを，緑の矢印は AlO5による Al-O
























Si-O ν3 vibration with three dimensional network [4–5, 4–6] 
Si-O ν3 vibration (Si2nO5n)
2n-
 [4–7] 
Si-O ν3 vibration ((Si, Al)nO3n)
2n-
 or random network [4–8, 4–9] 
Si-O ν3 vibration (Si2O7)
6-
 [4–7] 
Al-O-Al vibration (linkage of AlO4 tetrahedra) [4–7, 4–10, 4–11] 
Al-O stretching vibration of isolated AlO4 [4–12, 4–13] 




4.4.1 IR スペクトルによるガラス構造の評価 
CAS ガラスに対する IR スペクトルを測定した結果，SiO2 含有量ごとに，また
[Al2O3]/[CaO]モルによってピーク位置や出現ピークに違いが確認された(Fig.4.5 (a)–(g)，
Fig.4.7)。CAS ガラスの構造は，本研究では IR スペクトルと 27Al MQ NMR スペクトル
によって評価している。Fig.4.8 は NMR の結果から 10，33，50 mol%の SiO2を含む CAS
ガラスシリーズの[Al2O3]/[CaO]モル比の変化に対する AlOx の割合を示している [4–15]。
また，NMR による研究からは，CaO–Al2O3–SiO2，Na2O–Al2O3–SiO2ガラス中で Al-O-Al
結合の存在も示されている [4–16]。IR スペクトルから帰属したピークとガラス構造と
の関係性について，① 10 mol% の SiO2を含む CAS ガラス組成，② 33 mol%の SiO2を


















Fig.4.7 CAS ガラスの[Al2O3]/[CaO]モル比に対する IR スペクトルのピーク位置変化











Fig.4.8 CAS ガラスの[Al2O3]/[CaO]モル比に対する AlOx (x=4，5，6)の割合 [4–15] 図中









① 10 mol% SiO2を含む CAS ガラス 
最も SiO2含有量の少ない 10 mol% の SiO2を含むガラス組成では，AlO4四面体によ
る Al-O-Al 振動ピークが 800 cm-1に顕著に表れており，一方で Si-O ν3振動ピークは弱
く 1000 cm-1に肩として出現していた。Al2O3含有量が SiO2含有量よりも多いため，ガ
ラスネットワークは AlO4 四面体を主体としていると考えられる。また，[Al2O3]/[CaO]




② 33 mol% SiO2を含む CAS ガラス 
[Al2O3]/[CaO] ≤ 0.6 のガラス組成において，Si-O ν3振動ピークと AlO4四面体同士の
Al-O-Al 振動ピークがそれぞれ 950–900 cm-1と 840 cm-1で確認された。このガラスシリ






[Al2O3]/[CaO] > 0.6 では，AlO4による振動ピークが[Al2O3]/[CaO]モル比の増加により高
波数側へ移行し，二つ存在したピークは 900 cm-1付近で一つに収束している。このとき




属される。しかし 33 mol% の SiO2を含むガラスシリーズでは，Al2O3を添加すること
でガラス転移温度 Tgが上昇 (p. 35 の Fig. 3.3) することに加え，イオン充填率 Vpが減少 








③ 40–60 mol% SiO2 
③の CAS ガラスでは，[Al2O3]/[CaO] ≤ 0.6 において SiO2由来の Si-O ν3振動ピーク
が 1020 cm-1と 920cm-1付近に強く表れていた。これらのピークは[Al2O3]/[CaO] > 0.6 の
組成域で 970 cm-1に収束している。また，[Al2O3]/[CaO] ≥ 0.6 では 1150 cm
-1付近にピー
クが出現していた。950 から 1150 cm-1での Si-O ν3振動ピークの変移は，SiO4四面体
によるガラスネットワークの重合度の増加と，SiO4と AlO4四面体による混合ネットワ









Fig.4.8 に示すように，Al は[Al2O3]/[CaO] > 1 の組成域で AlO4，AlO5及び AlO6を形成
していることが分かる。特に AlO5は 20 %以上の割合で存在している。IR に関する過去
の研究から，800，700，580–570 cm-1のピークは，それぞれAlO4四面体同士によるAl-O-Al
結合 [4–7，4–10，4–11，4–14]，[4–18]–[4–20] と独立した AlO4四面体による Al-O 振動 
[4–7，4–10，4–11，4–14]，[4–18]–[4–20]，そして AlO6 八面体による吸収ピークに帰属
されている [4–10，4–11，4–21]。また，Al2O3–SiO2ガラスの IR スペクトルからは，700–600 
cm
-1 に AlO5 とみられる Al-O 振動ピークが帰属されている  [4–14]。Fig.4.5 (e)の
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[Al2O3]/[CaO] = 4.0 の CAS ガラス組成では，660 cm
-1に AlO5の振動ピークと 800 cm
-1に
AlO4四面体同士のAl-O-Al結合がみられる。AlO5を含む結晶として，Andalusite (Al2SiO5)
が存在し(Fig.4.8)，この結晶において Al2O3は AlO5と AlO6の配位形態を示す [4–22]。












































第 3 章で示したように，ガラス転移温度 Tgは，ガラスネットワークに対する SiO4，
AlO4 四面体をつなぐ架橋酸素の存在割合に関係しており，架橋酸素の増加とともにガ
ラス転移温度は増加する [4–23]。第 3 章 Fig.3.3 からわかるように，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1
の組成域ではこのモル比の増加とともにガラス転移温度は上昇し，[Al2O3]/[CaO] > 1 で
は緩やかに上昇している。それらの結果は，IR スペクトルと 27Al NMR スペクトルによ
る解析から，添加された Al2O3が AlO4四面体を形成して，SiO4と AlO4四面体から形成








Fig.3.4 に示す様に，[Al2O3]/[CaO]モル比の小さい組成域では，単結合強度の小さい CaO 
(32 kcal/mol [4–26]) に比べて単結合強度の大きな AlO4四面体を形成する Al2O3 (79–101 
kcal/mol [4–26]) が増加するため，線膨張係数は減少している。また，[Al2O3]/[CaO] > 1
の組成域では線膨張係数の減少は緩やかになっており，これは AlO4 四面体による結合
力と比べて AlO5の弱い結合力を持った Al2O3が増加したためと考えられる。 







[4–27]。本実験結果において，[Al2O3]/[CaO] < 1 の組成域におけるイオン充填率の減少
は，Al2O３が AlO4四面体を含むガラスネットワークの形成に寄与したためと考えられる。
またイオン充填率の減少は，同組成域においてガラス転移温度の増加や線膨張係数の減
少とも対応している。この結果とは対照的に[Al2O3]/[CaO] = 1 ではイオン充填率は最小







[Al2O3]/[CaO] < 1 の組成域では，Al2O3は AlO4四面体を形成するためにガラス転移温
度は上昇し，線膨張係数とイオン充填率は減少する。IR の結果からは，SiO2 含有量の
少ない 10 mol%の SiO2を含む CAS ガラスでは Al-O-Al 結合が確認され，SiO2含有量が
33–60 mol%の SiO2を含む CAS ガラスでは独立した AlO4四面体が確認された。独立し
た AlO4 四面体は SiO4と AlO4 四面体を含む環状構造の形成に寄与している。さらに，
Al2O3含有量の増加が，SiO4四面体から構成される三次元網目構造と，SiO4と AlO4から
なる環状構造の形成に寄与することから，CAS ガラスは微視的に不均質なガラス構造
を有している。27Al NMR によって評価された AlOxの割合からは，[Al2O3]/[CaO] > 1 の
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第 3 章で記述した方法と同様である。 
 
5.2.2 MCC-2 高温浸出試験法  
























耐アルカリ性の評価は，MCC-2 試験法にて行った。Fig.5.1 に示すように 9×9×2 mm
の CAS ガラス試料をテフロン糸に吊るし，1.3 mol/L NaOH 水溶液中に浸した (耐アル















が形成されている。SEM-EDX (JSM-6510LA, JEOL 製)を用いて試料断面を観察し，元素
マッピングを行った。その後，変質層について XRD (X’Pert Powder, PANalytical 製)によ





Fig.5.2 に耐アルカリ性試験前後の試料外観を示す。試験前のガラス試料は Fig.5.2 (a)
に示すように無色透明であるのに対して，試験後のガラス試料は白色の変質層に覆われ































部分との断面を SEM によって観察した結果を Fig.5.4 に示す。この図は代表組成として
25CaO–25Al2O3–50SiO2ガラスの SEM 像と元素マッピングの結果を表している。Fig.5.4 
(a)をみれば，耐アルカリ試験後のガラス試料は変質層とガラス部分に分かれていること
がわかる。また，EDX による元素マッピングの結果から変質層は，Na 含有量の多い表






















Fig.5.4 (50-x)CaO–xAl2O3–50SiO2ガラスの耐アルカリ試験後の SEM 像と元素マッピン
グ：(a) SEM 像，(b) Na，(c) Ca，(d) Al，(e) Si． 
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Table 5.1 に示す中間層の点分析の結果より，中間層は Al2O3を 0.5–5 mol% 含有し，
CaO と SiO2を 42–55 mol%含んでいる。Fig.5.4 (d)の Al 元素マッピングでは中間層とガ
ラス部分の界面に Al 濃度が変化している層が確認できる。この層は各[Al2O3]/[CaO]モ
ル比のガラス試料においても確認でき，約 10 μm の厚みであった。中間層の厚みは，
[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とともに増加している(Fig.5.5，Fig.5.6)。特に[Al2O3]/[CaO] = 






Table 5.1 SEM-EDXによる中間層の元素分析 
Glass composition (mol%) 
[Al2O3] 
[CaO] 
Composition of intermediate layer (mol%) 
Na2O CaO Al2O3 SiO2 
4 5 C a O – 5 A l 2 O 3 – 5 0 S i O 2 0.1 1.4 55.4 0.5 42.7 
37.5CaO–12.5Al2O3–50SiO2 0.3 0.0 47.1 1.0 51.9 
3 5 C a O – 1 5 A l 2 O 3 – 5 0 S i O 2 0.4 1.4 51.0 1.0 46.6 
29.4CaO–20.6Al2O3–50SiO2 0.7 0.7 51.3 1.8 46.3 
27.8CaO–22.2Al2O3–50SiO2 0.8 6.8 47.2 2.4 43.7 
26.3CaO–23.7Al2O3–50SiO2 0.9 9.4 42.8 2.5 45.3 
2 5 C a O – 2 5 A l 2 O 3 – 5 0 S i O 2 1.0 1.6 48.3 2.8 47.3 

















Fig.5.7 には，変質層の XRD パターンを示す。[Al2O3]/[CaO] = 0.1 の CAS ガラスでは，
ヒ ド ロ キ ソ シ ク ロ ヘ キ サ シ ラ ン ， Ca(OH)2 お よ び パ ラ ナ ト ロ ラ イ ト
(Na2O–Al2O3–3SiO2–3H2O)が検出された。[Al2O3]/[CaO] = 0.3–0.7 では XRD ピークがブロ
ードであり，その帰属が困難であった。 [Al2O3]/[CaO] = 0.8 からトバモライト



























5.3.5 IR による変質層の構造解析 
耐アルカリ性の試験後に形成される変質層について IR スペクトルにより構造解析を
行った。IR スペクトルの評価の際に，変質層のみを選択的に取り出すことができたの
は[Al2O3]/[CaO] = 0.3，0.6，0.9 及び 1.0 の CAS ガラスであったため，Fig.5.8 にはこれ
ら 4 つの組成についての結果を示した。Fig.5.8 (a)と(b) はそれぞれ耐アルカリ試験前の
ガラスと変質層の IR スペクトルを表している。Fig.5.8 (a) では，960–970 cm-1に Si-O ν3
振動ピーク[4，5]が出現しており，このピークは ((Si, Al)nO3n)
2n-
 (n は整数) の環状構造





 の環状構造 [5–6] が形成され
ていると判断される。また，Fig.5.8 (b) の変質層には 3500–3400 cm-1に–OH 基による振










































–OH によって切断されることで反応が進むこと [5–9]，Al2O3 含有量が多いほど耐アル
カリ性が低下することが知られている [5–1，5–2]。また，浸液の種類や pH によってガ
ラスからの溶出量が変化することが報告されている [5–10]。本研究での CAS ガラスの
耐アルカリ試験において，[Al2O3]/[CaO] モル比の増加 (Al2O3 含有量の増加) に伴い重
量減少量と変質層の厚みは増加した。特に [Al2O3]/[CaO] ≥ 0.8 で変質層の厚みが顕著に
増大しており，[Al2O3]/[CaO] ≤ 1.0 の CAS ガラスに比べて [Al2O3]/[CaO] > 1.0 の CAS
ガラスの重量減少量は著しく増大した。 
第 4 章の結果より，[Al2O3]/[CaO] > 1.0 の CAS ガラスでは AlO4四面体同士の連結に
よる Al-O-Al 結合や AlO5が確認された。Al-O-Al の結合 [5–11，5–12] は，Si-O-Al 結合 
[5–13] より不安定であり，SiO2を多量に含むNa2O–Al2O3–SiO2ガラスやCaO–Al2O3–SiO2
ガラス中ではほとんど存在しない。また，[Al2O3]/[CaO] > 1.0 の組成域では，Al2O3 が
AlO4 四面体を形成するのに必要な電荷補償陽イオンの Ca
2+が不足するために，AlO4 以
外に AlO5が生成することが確認されている。この不安定な Al-O-Al 結合の存在とそれ







は NaOH がガラス表面に付着し，Na が中間層に比べて多く検出されたものと推定され
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る。中間層側にも少量の Na が検出され，Al の拡散している様子がみられることから，
浸液である NaOH 水溶液側に Al が溶出し，Na がガラス側に入り込んでいたものと考え
られる。しかし Table 5.1の中間層の組成によれば，Al2O3の溶出した分量 (約 4–25 mol%) 
のすべてが酸化物の形態を仮定した Na2O のみで補われているのではなく，Na2O は数
mol%含まれているだけであった。従って，Al2O3が溶出した後に形成される中間層では，
電荷補償のためにNa2OだけでなくH2Oがガラス中に入り込んでいるものと推測される。




変質層部分に対する XRD の結果からは，[Al2O3]/[CaO] = 0.1 では–OH 基を含むヒド
ロキソシクロヘキサシランとCa(OH)2及びパラナトロライト (Na2O–Al2O3–3SiO2–3H2O)
の回折ピークが検出された。 [Al2O3]/[CaO] = 0.3–0.7 ではブロードな回折ピークを示し，
[Al2O3]/[CaO] ≥ 0.8 からトバモライトとみられる結晶の回折ピークが確認されている。 
トバモライトは 5CaO–6SiO2–5H2O の化学組成で表される水和物の結晶で，Si
4+の一部
が Al3+と置換されたアルミナトバモライト (10CaO–Al2O3–10SiO2–11H2O) の結晶も存
在し [5–14，5–15]，いずれも XRD スペクトルはほぼ同じである。Table 5.1 に示す中間
層の組成は Al2O3を含んでおり，本実験で得られた中間層はアルミナトバモライトの組
成に近い [5–14，5–15]。また，中間層部分に対して IR 分光による構造解析を行った結
果，波数 3500–3400 cm-1と 1640 cm-1に–OH 基と H2O による変角振動のピークがそれぞ
れ出現したことからも，水和物が生成されたものと判断することができる。波数 970–960 
cm
-1の IR 吸収帯は Si-O ν3振動によるものであり，この吸収ピークは(SinO3n)
2n-
 または
Si の一部が Al に置換された ((Si, Al)nO3n)
2n-






Fig.5.9 には CAS ガラス中に含まれるケイ酸塩陰イオンの形態とトバモライトの結晶
構造を示した[5–4，5–6]。第 4 章より，40–60 mol%の SiO2を含む CAS ガラスについて





のケイ酸塩陰イオンが形成され，[Al2O3]/[CaO] > 0.6 では Fig.5.9 (c) に示す  ((Si, 
Al)nO3n)
2n-
 の環状構造あるいは Fig.5.9 (d) のランダムネットワークが形成されているこ
とを示した。Fig.5.9 (e) に示すように，トバモライトの結晶構造はカルシウムイオン層
と SiO4四面体の八員環からなる層状構造であることから，[Al2O3]/[CaO] ≥ 0.6 で出現す
る環状構造に部分的に類似している。従って，[Al2O3]/[CaO] モル比が大きい CAS ガラ
ス組成でトバモライトが形成されたことは CAS ガラスの環状構造がトバモライトの原
子構造に部分的に近いことに関連性があるものと考えられる。また，Table 5.1 に示す組
成分析の結果から中間層には Al2O3 が少量含まれている。この組成分析の結果と SiO4
















陰イオン：(a) ring type ((Si，Al)nO3n)





で容易に得られる化合物であり，基本的には Ca(OH)2 と非晶質 SiO2 を混合し，オート
クレーブ中で水と反応させることで合成される [5–16，5–17]。 
これまでに高炉スラグや合成スラグ (CaO–Al2O3–SiO2 系) に対して水熱ホットプレ
ス法を用いることでトバモライトの結晶を生成した報告 [5–18] があり，そのスラグ組
成は SiO2 を 50 mol% 程度含み，Al2O3 を 10–15 mol%程度含んだものである。また，
Matekonsら [5–19] はCaO，SiO2–H2O及び γ-Al2O3モル比の条件を [CaO]/[SiO2+Al2O3] = 
0.83 かつ [Al2O3]/[SiO2+Al2O3] = 0 または 0.025 として，さらに NaOH を添加し，175 ºC
の飽和蒸気圧下でトバモライトの水熱合成を行っている。彼らの報告 [5–19] では，
NaOH がトバモライトの初期生成過程において重要な役割を担うが，トバモライトの結
晶化がある程度進行すると NaOH の添加効果は小さくなり，また Al2O3を加えることで
通常のトバモライト中の Si4+の一部が Al3+に置換した結晶が析出するとしている。本研







ラス(x = 5–30 mol%) について耐アルカリ試験を行った。その結果，耐アルカリ試験後
のガラス試料は白い変質層で覆われ，この変質層は Na を含む表面層と CaO 及び SiO2
を主に含む中間層から形成されていることがわかった。ガラス試料の重量減少量と中間












 の環状構造や–OH 基，H2O の変角振動の出現が確認されている。 
XRD と SEM-EDX による分析結果を合わせることで，[Al2O3]/[CaO] ≥ 0.8 の組成領域
では変質層にアルミナトバモライトが主な結晶相として確認されている。この組成条件
では，CAS ガラスのネットワークの一部を形成する ((Si, Al)nO3n)
2n-
 の環状構造がトバ
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その中で特性に対しては，[Al2O3]/[R2O，R’O] = 1.0 前後において Al2O3の働きが異なる
こと示した。構造解析からは，[Al2O3]/[R2O，R’O] < 1.0 の組成域でも AlO4のみならず








ク状の CAS ガラスを作製可能な化学組成を決定した。 
第 3 章では，CAS ガラスの熱的特性であるガラス転移温度 Tgと線膨張係数 αを評価
した。[Al2O3]/[CaO]モル比の増加とともに Tgは上昇し，766–895 ºC の範囲まで上昇した。
αは 4.5–10.2 ×10-6/ ºC の範囲を示し，[Al2O3]/[CaO]モル比の増加と共に減少していた。
[Al2O3]/[CaO] > 1.0 の組成域では Tgは緩やかに上昇し 880–890 ºC に近づき，αは緩やか
に減少し 4.5–5.0 ×10-6/ ºC の値を示した。αについては，陽イオン－酸化物イオン間のク
ーロン力を基にガラス組成から計算した組成パラメータで整理を行い，Al2O3 を含むガ
ラスではガラス構造の変化が熱膨張の低下に寄与している可能性を指摘した。 




を行い，特性と構造との関連性について考察を行った。[Al2O3]/[CaO] < 1 の組成域では，
10 mol%の SiO2を含む CAS ガラスからは Al-O-Al 結合が観察され，33–60 mol%の SiO2










第 5 章では，[Al2O3]/[CaO] のモル比を変化させたときの(50-x)CaO–xAl2O3–50SiO2 ガ
ラス(x = 5–30 mol%) について耐アルカリ試験を行った。耐アルカリ試験後のガラス試
料は白い変質層で覆われ，この変質層は Na を含む表面層と CaO 及び SiO2を主に含む
中間層から形成されていることがわかった。また，ガラス試料の重量減少量と中間層の
厚みはいずれも [Al2O3]/[CaO] モル比の増加と共に増大していた。IR スペクトルによる
構造解析から，耐アルカリ試験後の中間層には (SinO3n)
2n-
 または ((Si, Al)nO3n)
2n-
 の環
状構造や–OH 基，H2O の変角振動の出現を確認した。XRD と SEM-EDX による分析結
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